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摘 要 
过去的几年里，有机-无机杂化钙钛矿太阳能电池的效率已经由 2009 年的
3.8%提高到了目前的 22.1%。这一快速发展主要得益于有机-无机杂化钙钛矿材
料独特的光电性质，比如合适且可调的带隙、高的吸光系数、较长的电荷扩散距
离等。钙钛矿太阳能电池较高的光电转化效率、相对较低的制备成本以及简单的
制备过程，使其显示出了巨大的应用前景。 
高质量的钙钛矿薄膜是实现高效器件性能的前提。二甲亚砜(DMSO)参与的
溶剂工程因为可以得到晶粒尺寸大且没有针孔的高质量钙钛矿薄膜而受到了许
多研究者的关注。然而研究表明，为了得到高质量的钙钛矿薄膜，前驱体溶液中
PbI2/DMSO 的比例必须被限制到 1:1，至于为什么二者的比例不能延伸到更大的
范围，目前相关方面的研究还比较欠缺。另外，对于获得高质量钙钛矿薄膜至关
重要的中间体 MAI-PbI2-DMSO，人们也只是基于 XRD、FTIR 和元素分析几种
手段来推测其组成，并不清楚其具体结构。因此，从分子水平深入理解 DMSO
和 MAI-PbI2-DMSO 中间体在钙钛矿薄膜形成过程中所起到的关键作用，不仅有
利于我们进一步优化溶剂工程，获得效率更高、重复性更好的器件，而且可以帮
助我们发展沉积钙钛矿薄膜的新方法。 
器件的稳定性及可重复性是制约钙钛矿太阳能电池产业化的重要阻碍。单一
的MAPbX3、FAPbX3和CsPbX3 (X为Br-或I-)钙钛矿材料存在诸多缺点，如水和热
稳定性差、易发生结构相变等。研究表明，人们基于组分工程所发展的混合阳离
子和阴离子钙钛矿材料显示出极大的优势，能够同时改善钙钛矿材料的水、热及
结构稳定性，并使其具有更加合适的带隙。因此，摸索混合阳离子钙钛矿薄膜的
不同沉积工艺有助于我们进一步提高器件的稳定性及效率。 
以有机-无机杂化钙钛矿太阳能电池为主要研究对象，本论文的主要研究内
容有如下几部分： 
第一部分，从分子水平理解二甲亚砜对钙钛矿薄膜质量的影响。捕获一些中
间体的晶体并解析其结构，结合SEM、XRD、TGA等手段，在分子水平理解DMSO
如何影响钙钛矿的成膜质量。相关结果可用于进一步优化DMSO参与的钙钛矿薄
膜沉积工艺，或者发展沉积钙钛矿薄膜的新方法。 
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第二部分，N-甲基-2-吡咯烷酮辅助的高质量钙钛矿薄膜的制备。通过单晶
测试证实PbI2和NMP仅仅能形成一种配合物PbI2·NMP，并通过粉末X射线衍射证
明，无论前驱体溶液中PbI2和NMP的比例为多少，都只形成一种前驱体薄膜(PbI2· 
NMP)。通过器件性能测试，我们也证实，无论前驱体溶液中PbI2和NMP的比例
为多少，采用连续两步或者一步的钙钛矿薄膜沉积方法，均能够得到高质量的钙
钛矿薄膜，获得性能优异的器件。相比于DMSO，使用NMP作为配位溶剂时，可
以将添加溶剂窗口扩展到更大的范围，不需要严格控制前驱体溶液中PbI2和NMP
的比例，从而使钙钛矿太阳能电池的制备过程更可控。 
第三部分，含Cs的三阳离子混合钙钛矿薄膜沉积工艺摸索。发展了连续两步
法来沉积含Cs的三阳离子混合钙钛矿薄膜，并通过器件的性能测试优化出了CsI
的最佳引入量。稳定性测试表明，Cs的引入极大地改善了器件的稳定性。 
第四部分，总结与展望。对全文的研究工作做一个总结，分析取得的成果和
不足之处，并对后续的研究进行展望。 
关键词：钙钛矿太阳能电池；溶剂工程；稳定性 
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Abstract 
In the past few years, the efficiency of organic-inorganic hybrid perovskite solar 
cells (PSCs) has zoomed from 3.8% in 2009 to the current world record of 22.1%. 
The rapid improvement has been attributed to exceptional photoelectric properties of 
perovskite materials, including adjustable bandgap, ambipolar charge transport, quite 
long electron and hole diffusion length, high light absorption coefficient. Besides the 
high power conversion efficiency, the perovskite solar cells possess low cost and 
solution processability, making them a promising candidate to replace the existing 
commercial PV technologies.  
High quality perovskite films are prerequisite for achieving high performance 
PSCs. Solvent engineering, which introduces DMSO into perovskite precursor 
solution and can produce high quality perovskite films with large grains and no 
pinholes, has received increasing attention. However, previous studies have 
demonstrated that the ratio of PbI2/DMSO in the precursor solution must be 
constrained to a quite narrow window around 1:1 for high quality perovskite films. At 
present, it was still unclear why the ratio of PbI2/DMSO could not been enlarged. 
Besides, the composition of crucial intermediate was just speculated by XRD, FTIR 
and element analysis, and its detailed structure is still unclear. Thus, understanding the 
impact of DMSO on perovskite film quality from the molecule level was conducive to 
both further optimizing the solvent engineering and developing a new method to 
deposit the perovskite films. 
The stability and reproducibility of PSCs have been major obstacles towards their 
industrialization. The pure perovskite compounds that is suitable for PV applications, 
primarily MAPbX3, FAPbX3 and CsPbX3 (X = Br- , I-), show numerous disadvan- 
tages. Recently, mixing cations and halides has become an important design principle 
to achieve perovskite compounds with improved thermal and structural stability. 
Therefore, it is beneficial to further improve the stability and efficiency of devices for 
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